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論文内要の要旨
本論文はビス二座配位キレート化剤と選移金属イオンとの多核錯体を合成し、その物理化学的性質
を相当する単核錯体と比較研究することにより金属錯体の高分子化にともなう付加的性質を明らかに
したものであり、金属錯体の触媒的応用ならびに金属イオンの分離への応用に関し、重要な基礎的資料
を与えている。その内容は緒言、 4 章ならぴに総括からなっている。
緒言では本研究の目的および内容の概要が述べられている。
第 l 章ではサリチルアルドキシム誘導体の高分子多核錯体を Co(I )、 Ni(II) および Cu(II) 
について合成し、それらの熱的、磁気的性質を明らかにし、構造を論じている。
第 II 章では α ージオキシムを官能基とするテトラオキシム類の多核 Fe(II) 錯体を合成し、 それ
らが相当する単核錯体から予期されるのとは相違して、軸配位子にたいする結合力は弱く、多核錯体
は軸配位子を結合することなく安定にえられることを明らかにしている。さらに錯体の ESR 、磁性
分光化学的性質を明らかにし、固体状態における重積構造を論じている。
第 III章では第 II 章での成果をもとにして、フレキシフ*ルな脂肪族鎖で連結されたテトラオキシムの
多核 Fe(II) 錯体を合成し、 その高分子構造を分子量や NMRの研究により解明している。
第N章では上記のテトラオキシム類のコバルト錯体と一酸化炭素とが容易に反応することを明らか
にし、反応の機構について論じている。その成果をもとにビタミン 'B 12 のモデル化合物と考えられて
いる単核のオキシムーコバルト錯体の反応性についても考察を加えている。
総括においては、第W章までの研究の成果を総括している。
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論文の審査結果の要旨
遷移金属キレートを含む高分子錯体に関する研究は、主としてその触媒的な作用における生体酵素
との類似性が期待きれる点で極めて興味深く、今後発展の期待される研究分野である。また、その多
官能基を含むキレート化剤自身が各種の金属イオンに対して示すすぐれた選択性は合成化学、分析化
学の分野で汎く応用され得るものである。
本論文はつぎに示すようにビス二座配位キレート化剤を用いて多核金属錯体を合成し、それら
の物理化学的性質を相当する単核錯体と比較研究し、高分子化にともなう新たな性質を明らかにして
いる。
l 血色素モデル化合物と考えられる Fe (II) ーテトラオキシム高分子錯体の各種誘導体の合成方
法を確立し、これらの化学構造と、テトラオキシム誘導体の構造との関係を明らかにし、また高分
子錯体の構造と軸配位にたいする反応性との関係を明らかにしている。きらに進んでこれら高分子
錯体の二次的構造に関してその重積構造にも論及している。
2 また、同様にテトラオキシム類のコバルト錯体について低酸化数状態の異常な安定性を発見し、
これをもとにして高分子錯体と一酸化炭素との反応を研究し、これら錯体が一一般化炭素を二階化炭
素に酸化する過程を解明している。
3 またサリチルアルドキシムの各種誘導体の選移金属錯体についても研究を行なっている。
以上のように本研究は金属キレート高分子に関する研究を進める土に先駆的なものであり、その得ら
れた成果は合成とくに触媒化学の分野に寄与するところ大きいものと考えられる。
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